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ZUSAMMENFASSUNG 

Von Rb2[MnF5] kubisch (Pm3n) mit a=852,7(1) pm wurden 

erstmala hellgelbe, luftbestlndige Einkristalle dargestellt. 

Die Be6timmung von xp [Vierkreisdiffraktoaeterdaten (Philip6 

PW 1100; MO-K,; 69 I,(hkl), R=5,8 R,=3,323) ergibt d(Mn-F) = 

178,5 pm (6x). Der Hadelunganteil der Gitterenergie, MAPLE, 

eowie Effektive Koordinationoaahlen, ECoN, werden diskutiert. 

SUMMARY 

Rb2MnF5 cubic (Fm3m) with a=852.7(1) pm ha6 been i6olated 

for the fir6t time a6 light yellow, stable (when exposed to 

air) single crystals. XF wa6 refined from the four circle 

diffractometer data (Philip6 PW 1100; MO-K,; 69 I,(hkl); R=5.8 

R,=3.32), leading to d(Nn-F) = 178.5 pm (6x). The Madelung Part 

of Lattice Energy, MAPLE, and Effective Coordination Number6, 

ECoN, are di6CU66ed. 

EINLEITUNG 

Vor kuraem berichteten wir Uber neue Ergebni66e bei der 

Unterguchung von hexagonalem K2[MnF5] [2]. Dort wurde erstmals 

die Struktur ein66 Fluoride6 M12MnF5 an Binkristallen 

be6timmt. 
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Die Einkristalle von K2[MnF5] erhielt man aus 409tiger, 

U&iESCigSr PluFsaure. Es kUnnten dabei die Prllparate der 

Zusaamensetaung K2[MnFS_x(OH)x] auskristallisieren. Urn dieses 

ausauschlieFen, wurden die Einkristalle unter Pluor (320°,2d) 

getenpert. Es aeigte sich, dab die unter Fluor behandelten und 

die unbehandelten Blnkristalle identisch sind. 

Bei diesem Stand der Kenntnis Uber Hexafluoromanganate(IV) 

erschien es sinnvoll, ouch andere Vertreter dieser Reihe in 

Form von Einkristallen au synthetisieren und runtgenographisch 

au untersuchen. 

Darstellung der PrYparate und Einkristalle 

Rb2HnFS wurde, analog [3], au8 innigen Gemengen von 

NHdMnF3 und 2 RbCl [verd. Fluor, N2:F2=3:1; 35O*C, Ed] 

dargestellt. 

Eur ZUchtung der Einkristalle wurden die Proben von etwa 

500 mg in je 10 ml 4Otiger HP bei Zimmertemperatur aufgelthrt. 

Nach einigen Tagen Stehen an der Luft schieden sich hellgelbe, 

durchsichtige, oktaedrische Kristalle ab. Diese wurden 

abfiltriert und im Exsfccator Uber P2O5 getrocknet. 

Obwohl efne Nachbehandlung der Einkristalle im Fluorstrom 

bei K2MnF5 keine Verlnderungen verursachte [2], haben wir 

such die Einkristalle von Rb2[MnF5] vor der Rbntgenstruktur- 

analyse im Pluorstrom getempert (320°C,2 Tage). 

Die Blnkristalle blfeben offensichtlich unverandert und 

aeigten such nach tagelangem Stehen an der Luft kelne 

Zersetaung. 

Rtlntgenographische Untersuchungen 

Metrik und Raumgruppe wurden Praaessionsaufnahmen (MO-K,, 

Okl, lkl, 2k1, nowfe h01, hll, h21) entnommen. Die 

AuslUschungen verweisen auf die Raumgruppe Fn3n. Die 

Pulveraufnahmen aerriebener Einkristalle nach Guinier-Simon 

hierr(Cu-K,) und nach Guinler-de Wolff (Cu-Ksl) slnd 

identisch. Die Aufnahmen ktinnen 1Uckenlos indisiert werden 

[3J,vgl.Tabelle 1. 
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TABELLE 1 

Auswertung der Guinier-Aufnahme von Rb2WnF6 

(Weitere Daten werden von P.B. auf Anfrage mitgeteilt). 

h kl 103*sin26c 103*sin260 I, IO 

111 24,48 24,49 5,O 7 

2 0 0 32,64 32,63 1,5 2 

2 2 0 65,2S 65,27 10,o 10 

311 89,76 89,7S 0,7 1 

2 2 2 97,92 97,95 4,4 6 

4 0 0 130,56 130,52 4,5 6 

Die Angaben Uber die Gitterkonstanten sind in Tabelle 2 

wiedergegeben. 

TABELLE 2 

Gitterkonstanten vom kubischen Rb2WnF6 

Literatur aIw1 

H.Bode, W.Wendt, 1952 143 043 

R.Hoppe, B.Hofmann, 1977 131 853,l 

R.Hoppe, K.-H.Wandner [I21 852,8(l) 

diese Arbeit 852,7(l) 

Zur Strukturbestimmung wurden Vierkreisdiffraktometer- 

daten (PW 1100, Pa.Philips, MO-K,, -28-scan O,OQ*/aec, 

3O i 0 < 36O) gemeseen. Fur 69 symmetrieunabhllngige I,(hkl) 

mit P > 26(F,) wurden Polarisations- und Lorentafaktor sowie 

die Extinktion berticksichtigt, nicht jedoch die Absorption. 

Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
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endete mit R=5,8 und Rw- -3,32. Die Streufaktoren ftir Rb+, Wn4+ 

und P' entstannen der Literatur [5]. Lageparameter und 

"anisotrope" Temperaturfaktoren gibt Tabelle 3. 

TABELLE 3 

Lageparameter und "anisotrope" Tenperaturfaktoren (010~ A) filr 

Rb2MnP6 (Standartabweichungen in Klammern) 

Atom x Y a Ull U22 *33 

Rb 0,25 0,25 0,25 230(6) 

Mn 0 0 0 211(l) 

P 0,2093(7) 0 0 212(41 

(mit Ul2=Ul3=U23=0). 

230(6) 

211(l) 

) 355(24 

230(6) 

211(l) 

) 355(24) 

Der 'anisotrope" Temperaturfaktor besitat die Form: 

exe C-2112(Ullh2ax2 t U22k2b*2 + U3312c*2 t 2Ul2hka*b* t 

2U13hla*c* t 2U23klb*c*)] 

Diskussion der Hrgebnisse 

Rb2[MnF6] gehort aum K2PtCl6-Typ [43. In Tab.4 eind die 

Motive der gegenseitigen Zuordnung mit den AbstSinden gegeben. 

Der Abstand d(Mn-P) 1st mit 178,5(6) pm praktiech gleich dem 

in hexagonalem K2[MnF6] mit 179 pm [Z].Wenn man bei der 

Berechnung der Effektiven Koordinationsxahlen, &CON 163, alle 

Gegenpartner berllcksichtigt, dann entsprechen die IICoN- Werte 

den naiv abgexihlten Koordinationsaahlen, C.N., nur bei 

Mangan. Zu ECoN von Rbt tragen 12 P' je 1,05 und weitere 6 

Rbt je 0,l bei, so da$ ECoN urn 1,2 grbBer 1st als C.N. . Der 

Unterschied ist noch grofier fUr P', wo 4 weitere F- Ionen je 

1,09 beitragen und dadurch ECoN mit S,9 urn fast 5 gegenuber 

der C.N. erhohen. Die Mittleren Fiktiven Ionenradien 

entsprechen den Startwerten [7] innerhalb von 2 pm. 
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TABELLE d 

Motive der gegenseitigen Zuordnung, AbstPnde sowie Effektive 

Koordinationsaahlen, ECoN, und Mittlere Piktive Ionenradien 

MEPIR (AbstPnde und MEPIR in pm) 

6P' Abstand ECoN MHFIR 

2Rb+ 12/4 303,1(l) 13,2 174 

lMnQ+ 6/l 176,5(6) 6,0 52 

ECoN 6,g 

MEFIR 126 

Der Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE [S-111 

Die Ergebnisse der Rechnung eind in Tab. 5 wiedergegeben. 

MAPLE (t4n4+) stimmt mit dem entsprechenden Wert be1 K2[MnF6] 

[2] gut Uberein. 

TABELLE 5 

Vergleich von MAPLE-Werten (Alle Werte in kcal/mol) 

(2 MAPLE(RbOD) + MAPLE(MnF4) = 4282,3) 

Realfall Idealfall nach a-NnF, Node11 

binir d=178,5 d=183,0 d=184,0pn Rb.[NnF.(OH).l bin;ir 

2Rb‘ 

NrP+ 

ZF- 

lF- 

lF- 

lF- 

lF- 

102,8 x2 103,l x2 103,s 

1780,b 1805,9 1X8,8 

102,E x2 161,s x2 157,l 

203,2 161,s 157,l 

205,b 161,5 157,l 

143,l lbl,5 157,l 

142,2 161,5 157,l 

x2 103,b x2 2Rb' 92,3 x2 101,9 x2 

1748,5 Nn4* 1945,8 1780,b 

x2 156,l x2 20’- bO9,7 x2 ME,9 x2 

2H’ 154,3 x2 243,0 x2 

156,l 203,2 

156,i 2F- lbb,2 x2 205,b 

156,l 2F- 151,4 x2 143,l 

156,l 142,2 

I 2886 2981 2908 2892 4294 4282 
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Durch Differenzbildung, vgl. Tab.5 erhalt man fUr MAPLE (MnFp) 

2573 kcal/mol, in guter Ubereinstirmung mit 2563 kcal/mol, 

abgeleitet aus K2[MnF6] [2]. 

Inzwischen wurde die Kristallstruktur von a-MnP4 1131 

aufgeklart. Der zugehorige MAPLE- Wert (2474 kcal/mol) 

entspricht exakt einem friiher geachataten Wert (2475 kcal/mol) 

133. Man kann nun die Rinaelwerte von Rb2MnF6 mit denen der 

binlren Komponentsn vergleichen, Tab.5. Die Differenz ist 

groB. Andererseits ist jedoch die in sich gute Ubereinstimmung 

der Werte fur K2[MnP6] [Z] und Rbp[MnF6] untibersehbar. Bei der 

Wertung dieser WidersprUche ist au beachten: 

1) Nach Tabelle 2 stimmt die hier gefundene 

Gitterkonstante von Rb2[MnF6] mit Werten von Praparaten 

Uberein, die durch direkte Fluorierung, also auf "trockenem" 

Wege gewonnen wurden. 

2) Nach Tabelle 6 stimmt MAPLB(Rb2MnF6) nur dann mit der 

Summe der MAPLB- Werte der binPren Fluoride, Tab.5, Uberein, 

wenn xF=O,215 oder grU$er ist. Die Diskrepanz zu dem hier 

gefundenen Wert xF=O,209 ist angesichts der niedrigen R-Werte 

nicht au erkllren. Freilich, der zugehUrige Abstand (xF=O,215) 

d(Mn-F)=163pm erscheint, vergleicht man mit den Abstanden bei 

a-MnF4, plausibler als der hier gefundene (179pm). 

TABELLE 6 

MAPLE(Rb2MnP6) als Funktion von xp 

d(Mn-F)Cr?ml xF MAPLE[kcal/mol] 

176,5 0,2093 2961 

179,l 0,210o 2971 

160,O 0,2111 2956 

161,O 0,2123 2939 

163,O 0,2146 2908 

194,o 0,2156 2908 

165,O 0,217O 2876 

3)Offen bleibt, ob unset Kristall nicht doch gem&i5 

Rb21MnF6_x(OH)xl OH-Gruppen enthllt: z.B. konnten die 

Bedingungen der Nachfluorierung nicht ausreichend sein 
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(au kurae Zeit, au niedrige Temperatur). PUr K2NbP7 

("K2NbP7_x(OH)xa), ebenfalls aus wassriger HP dargestellt, 

konnte die Anwesenheit von OH' IR-spektroskopisch 

nachgewiesen werden [id]. 

4)Perner enthllt das verwendete P2 immer Spuren von HF, 

eine oberfllchliche Reaktion des kompakten Kristalles gem&l0 

Rb2CMnF61 + 2 HF(gas) = 2 RbHF2 t MnF4 

(Summe der bintlren Volumina: 201 A3 ) kUnnte die Oberfllche 

durch eine dUnne Schicht (mol. Vol.von Rb2MnF6:155 A3) der 

Zersetaungsprodukte abdichten und die "Durchfluorierung" 

verhindern. 

5) Vergleicht man MAPLE (Rb2MnF6) entsprechend mit MAPLE 

(MnF4) t 2x MAPLE (RbOD) [15], Tab.5 , so konnte der Kristall 

die Zusammensetxung Rb2[MnF5,g(0H)OIl] haben. Wir haben 

susatalich MAPLE fur ein hypothetisches Rb2[MnF4(OH)21r Tab.7, 

berechnet. 

TABELLE 7 

Daten fur ein Strukturmodell von Rb2[MnF4(OH)2] 

a = b = c = 852,7pm; e=F = r =gU" 

(0 0 0, l/2 l/2 0, l/2 0 l/2, 0 l/2 l/2) + 

1Mn4t in000 

202- in + (x 0 0) mit x = 0,2093 

4F- in + (0 Y 0, 0 0 a) mit y = 0,2093 

2H+ in + (x y 0) mit x = 0,245O; y = 0,137O 

2 Rb+ in + (l/P l/4 l/4) 

d(O-H) = 120 pm d(F-H) = 218 pm Winkel(Mn-O-H) = 104.6' 

Auch dieser MAPLE- Wert, Tab.5, spricht fur die 

Zusammensetaung Rb2[MnF5,9(0H)OIl]. Allerdings bleibt 

ungekllrt, warum der Ersatx jedes 60. Liganden (F' - OH') den 

Abstand d(Mn-F) von 183 auf 179 pm verkuraen solltel 

6) Da gerade bei Metallfluoriden, vie eine groFe Plille 

experimenteller Strukturdaten belegt, bei ternaren 

Verbindungen MAPLE mit der Summe der binaren Fluoride 

besonders gut Ubereinstimmt, fallt es schwer, die GUltigkeit 

dieses Additivitatstheorems gerade hier anxuaweifeln. Auch fur 

a-MnF4 sehen wir die Strukturdaten als gut belegt an. 
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So bleibt a?& einaige MSglichkeit, urn diese WideraprUche 

au UberprUfen, K2MnF6 und Rb2MnF6 in Form von Einkrimtallen 

auf trockenem Wege, etwa durch Hochdruck-Pluorierung, 

heraustellen und erneut den strukturbestimmenden Parameter xp 

au bestimmen. 
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